Stereochemie der Rhodanine. I by Kallenberg, Sten
hol Krystalle voni Schrnp. G 2 O  liefert. Diese Substanz ist identisch 
rnit den1 bekannten 1 - P h e u y 1 - 3.5 - din1 e t  h p 1-4-  b e n  z o l a z  o -  p p  r a -  
zol]). E;s entsteht auch beirn Kochen des Phenylhydrazons mit essig- 
saurern Phenylhydraziu 2, und auch aus Benzolazo-acetylacetonamio 
heirn Erhitzen rnit Phenylhydrazln im 6lbade auf 130° oder Erwiir- 
men mit essigsnureni Ph~nylhydraziu.  
13. Sten Kallenberg: Stereochemie der Rhodanine. I. 
(Eingcgangcu am 6. Noveinbar 1916.) 
Der erste Vertreter der  Rhodnnine wurde schon im Jahre 1877 
von 31. N e n c k  i :) durch Umsatz von ChloressigsLure niit Rliodan- 
ammonium erhalten. 1)s der neue Stoff schwach sailer war ,  nannte  
ihn N e n c k i  R h o d a n i n s i i u r e ,  und wegen seiner leichteu Spaltbar- 
keit in Rhodauwasserstoff u n d  Thioglykolsiiiire bei tier Einwirkung 
von Alkalien, fal3te er  ihn als Rhoclanid tler Thioglykolsaure auf. l n  
Zusanirnenhang mit einer kritischeu Studie iiber den Bau der Thio- 
hydantoine und verwandten Verbindungen zogen jedoch L i e b e r m a n  11 
und La  uge  I) vor, die KhodaninsLiure als Thiazolidin-l)erivat (Formel I) 
anzusehen, und  tliese Konstitution ist. dnnn dank mehrerer Arbeiten 
uber die Darstelliing uncl E;igenschaften tlieser untl ariderer a - K e t o -  
I r - t h i o k r t o - t h i n z o l i d i n e  viillig hestiitigt worden. Hrsonders sind 
viele am Stickstoff subsiituierte Derivnte dargestellt worden, und d a  
diese Uerivate nicht ~ n e h r  sauer reagiereu, weil sie keinen lmidowasser- 
stoff enthalteu, so schlug 11. A n d r e a s c h " )  vor, den Nainen R h o d a -  
n i n  kurzweg fiir die ganze liorperklasse z u  verwenden, und  dies 
schien iini so zwecliniafiiger, weil bald auch entsprechende Hydrate, 
welche echte SLuren sind, namlich die Thiocarbarriin-thioglyliolsiiuren, 
beknnnt wurden ">. 
Die Rhodanine sind schijn krystallisierte Iiijrper, welche i n  
Wasser fast unlijslich und in deu meisten anderen I,Osungsmitteln 
niehr oder weniger schwer lijslich sind. Bei vorsichtiger Behandlung 
rnit Alkalien hydratisieren sie sich und gelieu in Salze von Thiocar- 
barnin-thioglykolsiiiireu iiber, aber sie konnen auch dabei, wenn mit 
. - .. - 
'1 B e y e r  u. Claisel i ,  B. 21, 1701 [1885]. 
2, \.ergl. B i i l o w  u. Sc l i lu t te rbeck ,  €3. 35, f l S 9  [1902]. 
J . p r .  [2] 16, 1 [ I S ' i i ] .  J, E. 12. l58S [ l S T 9 ] .  5, 11. 25, 159 [1903]. 
6, B. H o l m b c r g :  B. 39, 3008 [1906]. - J. pr. [2] 79, 253 119081 und 
111 diesen Mittcilungen f in t l c t  man auch die iiltere J,itwatur [2] Y1 ,  45 [1910J. 
zitkrt. - fI. K i i r n e r :  P,. 4 1 ,  190:: [190S;. 
kouzentrierteiri Alkali oder bei zu  hoher Tenrperatur gearbaitet wircl,. 
Iiefgreifender zerlegt werdeo. Auch ist es f i ir  das Folgeride Y O U  In-  
teresse, daf3 die Rhodanine leicht niit Aldehydeu kondensiert werden 
kiinnen, wobei eine Kohleustoffdoppelbindurig zwischen dem $-Kohlen- 
stoffatom des Thiazolkerns und dem Aldebyd-Kohlenstoff entsteht. 
Als Darstellungsweiseu fiir die Rhodanine konnen mehrere Re- 
ditionen iu Betracht kommen, aber die bequeinsten hiethoden diirften 
die beiden von I I o l m b e r g ’ )  angegebenen sein, niriilich Einwirkung 
v o n  primiiren Hasen auf Trithiocarbon- diglykolskure oder homologe 
dauren und Auliydrisierung von Thiocarbani io-mercnptos~~iren,  weelche 
bei Umsetzung voii Dithiocarbamaten niit Salzen halogensubstitu- 
ierter Saureu entstehen. Die letzte Methode erlaubt das Xrbeiteu 
in tler Kiilte, und die Snhydrisierung geht SO leicht vur sich, daB es. 
bisweilen uniiioglich ist, das Hydrat zu fassen, wzil es so schnell 
\\’asser abspaltet, daB auch beiiii Sauertiiacbeu niit einer starken 
llineralsaure nicht da5 Hydrat, sondern das entsprechende Rhotlauiu 
ausgeflllt wird. Xitunter erhalt nian eiu Gernisch ran  IIydrat  urid 
Khodauin, aber in solchen Fallen ist es am zweckiniDigsteu, riiit 
eirier so schwachen Saure, z. B. Essigsaure, snuer x u  machen, daf3 
kein Hydrat ausfallen kann; i n  dem Mahe, wie die kleine Menge in 
Freiheit gesetzter Saure in Anhydrid ubergebt, krystallisiert dieses aus, 
iind weil dadurch das Gleichgewicht in  der Lik ing  gestiirt wird, so 
schreitet die Reaktioo weiter, unrl ziim Schlull ist alles Hydrat i n  
Rhodanin umgewandelt. 
Die Rondensation cler Ithodaniue iiiit Aldehyden deutet ja  arif 
eine gewisse Beweglichkeit des 6-Wasserstoffs, und ohne dies ist aus 
Aoalogiegriinden zii erwarten, da13 den Rhodaninen, welche ein Wasser- 
stoffatom am $Kohlenstoff entbalten, auch eine T h i a z  olin-I(onstitution 
aukommen kann,  gem5I.i den Foriiieln I1 und “1. 
CO--- -C;B.R C(0H) = C.K 
NRp .CS .S 
111. . co- - -  CIT, ($) I. . 11. * 
N €1. cs . s NRy . C S . S 
Wie ersichtlich enthalt die Foriiiel 11 eiu asymmetrisches Kohlen- 
storfatom, wahrend die> bei der Pormel 111 nicht der Fall ist, und 
Versuche, Optisch-Liktive Rhodanine . dnrzustelleu, versprechen daher, 
einen Einblick in die Tautonierieverhaltnisse dieser I k p e r  zu  ge- 
wahren. Solche Versuche scheinen um so wertvol!er, weil wir jetzt 
besonders dank den Arbeiten von K. H. i f e y e r ’ )  sehr gut sowohi 
itber Gleichgewichts- XIS Creschwindigkeitsrerh~ltnisse bei tautorneren 
.- 
1: a. :I, 0. 
’) A .  380, 212 [l9:1]: U.44, 2718 [1911]: 45, 2843 
49 j1913!. 
1912): -1. 298, 
Umlageriingen ririentiert sind, und auch weil seit langem in v i e h  
Fallen ein Zusammenhang zwischen Racemisierung und Tautomerie 
vermutet wurde. na die Rhodaniue in Wnsser sehr schwer 1 6 ~ I i ~ ~ h  
sind und sich daher in fester Form ausscheiden, beinahe gleich schneil, 
wie sie entstehen, schien es wahrscheinlich, da13 das aus eineni ak- 
tiren Trithiokohlensarire-nerivat einer Siiure oder das aus eiiier 
aktiven Tliiocarbnmin-mercaptosa~ire entstehende Rhodnnin aktiv sein 
wiirde, wenn auch zu erwarten war, daB man es leicht, z. B. wie die 
von H. 1). D a k i n ' )  studierten Ilydnntoine, i n  eine inalctive Form 
iiberfuhren kounte. 
Auf Veranlassung 1011 Prof. B. H o l m b e r g  habe ich daher uii- 
ternommen, einige optisch-aktive Rhodanine da.rzustelleu, und dabei 
versuchte icli zuerst, durch Erhitzen vou aktiver Trithiocsrbon-di-a- 
milchsaure mit Anilin ein nktives N-Pheny l -~ -~e t l ip l - rh~ idau i i i  z u  er- 
halten : 
I I O C O . C I € ( C I ~ ~ ) . S . C S  S.CH(CIJa).COOIl + 
+ C,Hs.NI-I 11 
CO - ~ -  CH.CI-I3 + I f?O + H S . C H ( C H ~ ) . C O Y I I .  - Cg1L.N . C S . S  
Das eutstaiidene Ithodanin war aber vollig ioaktiv uud auch iu  
alleu nnderen Eigenschaften mit einem B U S  inaktiven hlaterialieri dar-  
gestellten Praparat identisch; dn aber mijglicherweise die Erhitzulig 
hierfiir verantwortlich zu macheri mar, versuchte ich dann den ail- 
deren Weg, inden? ich l-Brom-sncciuaminsaure mit Dithiocarbamateii 
umsetzte, wonach ich, wo es moglich war, zuerst die pr imlr  entstali- 
denen Thiocarbamin-thiomalaminsiuren (IV.) isolierte : 
K O  CO. CH B,. CIT;. CO ~ NIT? + KS .CS.  SI1.B 
HO co . CH, cII,.co.xT-r, co cIr. cIrI. (3.0. NIr, 
--f 
R . N H . C S . S  IY. R.N.GS.S v. 
C(OH)=C.CIlr .CO.Ni~? 
--t . 
R.N-CS-S VI. 
Die 1:eaktiouslosungeu ivaren stets optisch-aktiv, aucL nach Be- 
endigung der Umsetzungen, uud in den Fallen, wo die Saurehydrate 
isoliert werden konnten, naren auch sie aktiv, aber die R h o d a n i ~ ~ e  
waren iuaktiv, zaigten dieselben physiitaiischen E:igenscliaftt.u, \vie 
I) .4m. 14. 18 [1910]. 
aus inaktiven Hydraten dargestellte PrLparate und gaben nach Be- 
handlung mit Alkalien inaktive Hydrate, die mit aus inaktiver Jod- 
succinaminsaure dargestellten Sauren identisch waren. Das  Stadium V 
scheint also nicht z u  existieren, sondern den Rhodaninen ist die Thi- 
azolinformel VI zuzuschreiben; aber d a  die Hydrate I V  aktiv sind, 
mu8 man sich wohl die Sache so vorstellen, d a 8  das Zwischeu- 
stadium V aulierst schnell durchlaufen wird. 
Wenn man Dithiocarbamate aus einem sekundaren Amin rnit 
I-brom-succinamiusauren Salzen umsetzt, so bekommt man Sauren der  
Formel VII, melche, Hhnlich wie die SLuren IB optisch-aktiv sind. 
Eine gewisse Labilitat kommt jedoch auch hier dem asyrnmetriscben 
System zu, denn durch Erhitzen init Wasser oder SIuren geben 
diese Sauren zweibaeische Thiocarbamin-thioLpfelsLuren VIII, die in-  
akt i r  sind, so d a 8  eine vollstandige Racernisierung wahrend der Ver- 
seifung eingetreten ist. Bei Versuchen, sie zii esterifizieren, wurdeu 
auch inaktire Ester I S  oder X erhalten, was verstandlich erscheint, 
d a  die Ester hier gemisserrna8en den Rhodanin-anhydriden bei den 
vorigen Sauren entsprechen. 
Durcb Oxydation mit Permanganat konnte in einigen dieser 
Siiuren der ThiocarbonyLSch wefel gegen Sauerstoff ausgetauscht werden, 
wodurch eine Carbamin-thiomalaniinsanre entstand, die auch optisch- 
aktiv war (XIII.). 
HO CO . CH . CHa . CO . NHg HO CO . CH. CHa . CO O H  
H1RpN.CS.S VII. Ri Ra N . C 3 .  S VIII. 
C2 Hs 0 CO.  CH. CH2. CO . NHg 
K1RpN.CS.S IX. R1RsN.CS.S X. 
CsHs 0 .C(OH): C .CH,. CO . NHS 
HO CO .CH. CH1 .CO. NH, CO - CH. CHp. CO ,NH* 
G2Hs.NIi.CS.S XI. C2Hs.N.CS.S XI1. 
HOCO.CH.CHa.CO.NHp 
H1RpN.CO.S XIII. 
E s p  e r i m e n t e l l e s .  
1 .  A u s g an’g s m a t e r i a1 i en. 
Als Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der verschiedeoen 
Khodanine und l)ithiocnrbarnin-rualaruinsLuren wurden 1-/3-Brom-succin- 
aminsaure, racemische B-Jod-succinaminsaure und die Kaliumsalze der 
entsprechenden Dithiocnrbaminsauren verwendet. 
I - p - B r o m - s u c c i n a m i n s a u r e  wurde von P. W a l d e n ' )  a u s  AS- 
paragin rnit Brom und Stickoxyd usw. Iiergestellt. Wir haben vorteil- 
hafter statt des Stickoxyds festes Nahiumnitr i t  benutzt. 
30 g feingel)rilrertes Asparagin uncl80 g Kaliumbroinid werdcn in 200 ccm 
3-,t.-Schwefelsiiiire geliist, Die Liisiing wird rnit Eis geltiihlt nnd unter kriif- 
tiger Turbinierung allnilihlich mit 20 g Festani Natriumnitrit versetzt. Nach 
einer halben Stunde ist die Reaktion zu Ende, die ausgeschiedene Brom- 
succinsminsfture wirtl abgesaugt und mit ltalteni V'asser gemaschen. BUS- 
beute 26 g. 
0.6932 g Slist., in  absolutcm Alkohol zii 14.96 ccm geliist, zeigten ?u\: 
- _   6.49", [ r ~ ] : ;  = - 70.01;O. .WaIden beo ld i t e t e  In],, - - 67.12O in A l -  
kohol bei C = 6.66. 
I n  a k t i v  e .1 od-succin: imi  n s i  u r e  wurde folgenderweise herpestellt. 8.7 g 
Natriumjodid, in 40 ccin Aceton geli'ist, wird in kleinen Portionen mit 9.2 g 
/-Brom-succinaminsaure versetzt. Die klare Liisung triibt sich allmahlich unter 
husscheidung von Natriumbromicl. Nach 12 Stunden wird es abgesaugt und 
niit ein menig Aceton gewasclien. Die Acetonliisung I i B t  man freiwillig eiu- 
dunsten, der feste Riiclcstand wird in warmeni Wasser gelost und die L6sung 
mit echwofliger Slinrc eutfiirht. Beim Erkalten lrrystallisiert die Jodsuccin- 
aminssure in laitgen, farblosen Prismen, die bci 1 18-120n nach vorsngegan- 
gener BraunfBrbnng schnielzcn. 
Ag.1. - 0.2776 g Sbst.: 11.33 ccm 0.1033-n.. HCl. - 0.3270 g Sbst. verbrauch- 
ten zum Neutrslisiercn 12A.5 cc'ni 0.1090.1~. Baryt .  
.C4HsO3NJ (243). 13~1.. C 19.73, H. 2.49, N 5.76, J .!I?.?& iyuiv.-Gew. 243. 
D ie  Saure  ist  zienilich loslich iu Wasser, Alkohol, Aceton nod 
Essigester, schwer liislich iu Ather,  unliislich in Benzol und Cbloru- 
form. l u  Aceton oder absoluteni Alkohol gelost zeigt die Skure keine 
optische Diehung rind rnit Kaliurnxanthogenat setzt sie sich zu in- 
aktiver Xaothogen-succinarninsaure urn ". Wahrend der  Reaktion ist 
also viillige Kaeernisieruug eingetreten, Lhnlich wie es der  Fall ist, 
wenn I-Broni. bernsteinsiiiire niit Judnatritini in Aceton z u r  Heaktiou 
gebracht wird 9. 
Die Salze der  I)ithiocnrbairiinsi~ireri sind (lurch Umsetzung von 
Kalii imhydrosyd, Schwefelkohlenstoff und priniaren oder sekundaren 
Aminen hergestellt.. Irn allgerneinen sind die verscbiedenen Salze 
nicht isoliert worden, sondern die Reaktionegemische wurdeu direkt  
verwendet. wie uriten n l h e r  beschrieben wird. 
0.?738 g Sbst.: 0.1992 R COP, O.O(i30 g 1.120. - 0.5578 g Sbst.: 0.5686 x 
Be!. )) 19.S4, )) 2.66, B 5.92, 52.29, n 241. 
I)  B. 28, 2769 (18951. 
9 A. W e s t e r l u n d ,  B. 48, 1179 [1915]. 
2, Privatmitteilung von B. t [ o l m b e r g .  
2. V e r s u c h m i  t d -  T r i t h i o c a r b o n - d i -  a -  m i l  c h s ii u r e u n d 
A n i l i n .  
2.15 g rl-Trithiocarbon-di-a-milchs~iure l) wurden in 50 ccm Wasser gel6sb 
und mit 1.8 g Auilin versetzt. Das Anilinsalz tler S lure  schicd sich da als 
eine gelbe Fallung BUS. Nnch 5-stiindigrni Erhitzen aul dem Wasserbade hatte 
sich rlic F2lliing in ein gelbes 0 1  rerwandelt. Es liefert aus heiOem -4lkohol 
kleine, schwach gelb gefiirhte Nadeln, die bei 116O schmolzen nnd als N- 
P h e n  y I - p -  ni A t h y I - r  h o tl a n  i n iaentifiziert wurden. 
0.2153 g Sbst.: 0.4438 g BaSO,. 
I n  absoliitem Alkohol oder  Acet.on gelrist zeigt sich d a s  Rhodaniri 
als vrillig inaktiv und ist auch  in anderen  Eigenschaften vollst lndig 
identisch rnit dem niis i aak t iver  Trithiocarbon-di-n-niilchsiiure ') her -  
gestell ten.  
CloH90NSg (223.2). Ber. S 98.74. Gef. S 28.38. 
3. D i e d-A t h y l - d  i t  h i o  c a r  b a m  i n  - m a1 a m  i n  s a u  r e  t in  d i h r 
A n  h y d r id .  
12.5 g Kaliiimhydroxyd i n  40 ccm Wasser werdeii mit 8.2 g chlorwasser- 
stoffsnurem ,\thylamin und 7.6: g Schivefelkohlenstoff versetzt und wihrend 
eiii paar Stunden kraftig tnrbiniert. Man eihillt dann eine gelbrote I,6sung, 
.die das Kaliunisalz der ;\thyl-dithiocarbaminslure enthalt. 19.6 g I-Brom-suc- 
cinaminsgure wertlen mit Soda ii i  100 ccm Wasser neutralisiert. Die beiden 
Losungen werden gemischt und bci gcwijhnlicher Temperatur sich selbst iiber- 
lassen. Nacli 13 Stunden zeigt das Reaktionsgemisch im 2-dm-Rohr 2 n ,  
= + 19.50°, und bei weitcrem Stelien Lndert sich die Drehung nicht waent -  
lich. Unter kriftigem Umriihren wird dann die Liisung sauer gemacht, WU- 
bei eine schwach gelb gef&rl.)te Fallung sich bildet, die moglichst schnell ah- 
gesaugt wird. Ausbeute 20 g. Das Rohprodukt w i d  gereinigt durcli Losen 
in Aceton und nnchherigc Fallung mit Chloroform, wobci kleine, farblose 
Bliitter voin Schnip. 112-113O entstehen (Formel XI). 
0.2173 g Sbst.: 0.2808 g CO1, 0.1018 g H20. - 0.1785 g Sbst.: 0.3486 g 
HZSOI. 
C ~ H ~ ~ O ~ N ~ S S  (236.33. Ber. C 35.55, H 5.13, S 27.14. 
Gef. 35.24, 5.24, 26.83. 
D i e  Substanz lalit sich nicht gut mit Baryt und Phenolphthalein 
titrieren, abe r  sie lost sich doch in  einer Natriumcarbonatlosung linter 
Kohlensaure-Entwickliing. Dieses Verhalten und  d ie  Aoalysen bewei- 
sen ,  daIj w i r  es  hier rnit d e r  frpien . ~ t h ~ l - d i t h i o c a r b a m i n - m a l a m i n ~ ~ u r ~  
zu t u n  haben. 
~..  
I )  \'on B. H o l m b e r g  durch Spaltuiig der innktiven festen S u r e  (J. pr. 
[?I 71, 293 [1905]) mit aktiven Phencthylaminen erhnlten und 211 meincr Ver- 
I'iigung gestcllt. 
2, II. k lo l i i i be rg ,  .I. pr. [2] 81, 401 [1910]. 
0.2698 g Sbst. in Aceton zii 14.96 ccm geliist zeigten 2uD = + 1.97O, 
[u]D = + 55.6O. 
Die SHure anhydrisiert sicb sehr leicht. Lafit man eine Losung 
eines Alkalisalzes der Saure stehen, so bilden sich auf dem Boden 
des GefaBes bald lange, hellgelbe Prismen, die sich bei naherer Unter- 
auchung als das A n h y d r i d  der Saure zeigen, wahrend die Losung 
alkalisch wird, was zur Folge hat, daB ein auderer Teil‘der Siiure 
zersetzt wird. Noch leichter geht die Anliydridbildung vor sich, wena 
man die LBsung erwarmt oder rnit Essigaaure sauer macht. Man er- 
ha l t  dann das Anhydrid oder Rhodanin ( ~ ~ r - A t h y l - p - r h o d a n i n -  
a c e t a r n i d ,  Formel XII) als eine schwach gelb gefarhte, feinkBrnige 
Masse. Dieselbe wird durch Umkrystallisieren a u s  heidem Alkohol 
gereinigt. Schmp. 107-108 O. 
HaSOd. - 0.8832 g SbJt.: 31.6 ccni N (18.5O, 771 mm). 
0.1931 g Sbst.: 0.2720 g COa, 0.0850 g HgO. - 0.2102 Sbsl.: 0.4444 
C,Hlo02N,Sa c2i8.3). Bw. C 3S.48, H 4.63, S 29.38, h’ 13.84. 
Gef. B 38.36, B 4.93, )) 2904,  B 13.03. 
Das Rhodanin ist aufierst schwer loslich in Wasser, leichter los- 
lich in Alkohol, Aceton u n d  Essigather. Seine Losiing in Aceton ist 
optisch - i n a k t i.v. 
4.3 g feingepulvertes Rhodanin gaben mit40 ccm 0.49-YL. Natriuni- 
bydroxyd eine tiefrote Losung, die nach Senfiil roch. Dieselbe wurde 
mit Schwefelsaure unter kraftigem Umriihren sauer gemacht, wobei 
eine beinahe farhlose Fallnng sich ausschied, die moglichst schnell ab- 
gesaugt, abgepreot, in Aceton gelost und mit Chloroform geflllt kleine, 
farblose Blatter vom Schmp. 108-109 O darstellte. In Aceton zeigte 
sich die Substilnz i n n k t i v  und war also identisch mit der weiter unteri 
beschriebenen inaktiven ~~thyl-di thiocarbnmin-malamins~ure.  
Mit Kxliumpermanganat wird die Saure tiefgreifend zersetzt. 
4. I n a k ti v e A t h yl-d i t h  i o  c a r  b R m i n  -m a1 a m  i n  s a u  re. 
Diese Saure i d  in abulicher Reise  wie die entsprechende aktive 
SBure aus inaktiver Jod-succinamiosaure uud I<alium-athylditbiocnrbam~t 
hergestellt worden. Das Rohprodukt wurde aus Aceton mit Chloro- 
form als kleine, farblose Bliitter vom Schmp. 108-109° gefallt. 
U.2064 g Sbst.: 21.1 ccm N (17O, 765 mm). 
C T H , ~ O ~ N ~ S ~  (‘236 3). Ber. N 11.86. Gef. h’ 11.93. 
Diese SHtire gibt anhydrisiert dasselhe Rhodanin wie die aktive 
Ath yl-ditIiioca2bamin-mnlaminsiiure. 
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5. L) i e P h e n  y I - d i  t h i o c a r  b a i u  i n - m a l  n m i n s a  u r e  u n d  i h r  
A u h y d r id.  
D ie  SSure  auhydrisiert  sich sofort, w e u n  iiian sie aus ihren  Salzen 
tlurch andere  SSureu in Freiheit setzt. 
10.6 g I-Brorii-succiiiaiiiiii~~iur~, wurtlen rnit Sotla i n  15  ccin Wasser neu- 
trnlisiert uud mit 10 g Aiirinoniiinitlitliincarbaruat I )  i n  100 ccm Wasser ver- 
setzt. Die Reaktion verliinft linter sehr scliwachcr \k-irrneentwicklung und 
Alischeidung von s-Diphenylthioharnstoff. Nach 14 P:undeii w i ide  der Thio- 
harnstoff abgcsatigt., wonacli das Filtrat im 2-dm-I~ohr  2 0 , )  = + 11.230 zeigte. 
Diese Drelinng bliel, aucli n w h  mcitcmi 24 Stundcn koiistant. Die L6sung 
wurdc dann mit Schwetel- rider Essigsiiure saucr geinacht uiit i  die schwach 
galb gefiiditc Fillling aligcsnugt: das Drchungsverinijgen des Filtrats mar 
jetzt auf 2(/,, == + 1.950 gesunkeu. Die Fn l lunp  ergab a\;s mriiiem Alkohol 
tliiune, piingelbe 'I'afeln Torn Schnip. I71 - 173 0 (iinschart). 
BaSO,. - 0.4314 g Slist.: 38.6 ccni N (IS", 765 nini). 
0.2920 g Sbst.: 0.5332 g COz, 0.1010 fi k110. - 0.1974 g Shst.: 0.3440 g 
CIIHl,,OpNgSZ (266.3) .  
Das Rhodaoin ist ziemlich liislicli in Alkohol, Aceton und Eis- 
essig und optisch - i n a k t i v. 
-1 g Rhodanin wcirden iu  e twas  Wasser  aufgeschliimmt nnd rriit 
Ammonixli geaiittigt. I h s  Khodaniu liiste sich allniShlicb, uud a n  
seiner Stelle scliieden sich kleine, farblose Hlatter aus, 1.5 g. Sie er -  
wiesen eich diircli Schrnelzptinkt (152') i i n d  Analyse als Phenyl-thio- 
harnstoff. 
Diirch Aninivnial; 1st alac) d e r  'I'biazolidinriLg gesprengt wordeii 
iind das pr im8r  entstnntlene IIydrat sortlit weiter zerlegt, wobei 
Phenylthiohxrns tuff uud wnhrscheinlich TbiomalaniinsSure gebildet 
v u r d e n .  JG ist nicht gelungen, letztere zu isolieren, abe r  auf eine 
Thiosaure  deutet  die iiiit Ferrichlorid rind Ammoniak  charakterist ische 
I>arbenreaktion. 
Das BUS inaktiver Jod-succiiiaininsiiure und Animoniumditliio- 
carbaniat. dargestellte Rhodanin war in Bezug auf Schmelzpunkt  ui;d 
andere  physikalisclie JGgenschaften mit dem hier beschriebenen 
id en t iscli . 
Ber. C: 49.57, FI 3.79, S 24.08, N 10.53. 
GcF. )> 49.80, s 3.87, )) 23.94, s 10.33. 
tj. A k t i  v e 1) i ii t h y 1 - d i t h i  o c a r b a n i  i n - m a1 a ni i n s 1 u r e .  
12.5 g ICaliumhydroxytl wertlen in 50 ccm Wasser mit 11 g chloiwasser- 
stoffsaurem Dilthylaniin untl 7.8 g Schmefelkohlenstoff vcrsetzt. Das Renk- 
tiousgemisch w i d  niit Eis gckiihlt rind miihrentl ciner Stonde kriiftig turhi- 
( ; . i , 3 ~  [ I ~ o ~ J .  
- ..___ 
1) xacli G. I T ~ I I ~ ~  iind W. ~ a t i e r  itergestciit. ,I. pr. 
Berichtc tl. D. (:hem. (iescllsclinft. Jalirg. I . .  7 
niert. Der Schwefelkohlenstof[ gcht in Ldsung, nnd man bekommt eine 
schwach gelbe L6snng dcs I<aliunisalzes der Diiithyl-dithiocarbaminslnre. Da- 
zu wird eine Losung von 19.6 g l-Brom-succinaminsaure, die in 100 ccm 
Wasscr mit Soda ncntralisiert ist , gesctzt. Uriter schwacher Wiirmeentwick- 
lung triibt sich die Liisung ein wcnig. Nach 24 sowie 48 Stunden zeigtc sie 
2 u , )  = - 3.170. Die Losung wtirtle mit Schwefelsiurc. saucr gemncht, wn- 
tei  ein schwach griinliclies dl sich aosscliied, (Ins tlnrch lcriftiges Umrhhren 
in eine wegen Vcrunreinigungeu grauc, krystallinischc Masse iiberging. Aus- 
bente 23 g. Bus heil3em Alkohol krystallisiert die Siiure in kleineii, farb- 
losen Prismcn, die unter Zersetzung bei 126-12S0 schmelzen. 
BaSO,. - 0.1809 g Sbst.: 17.1 ccm N (23q 771 mm). - 0.1602 g Sbst. ver- 
brauchtcn zum Neotralisieren 6.01 ccni 0.1010-n. Baryt. 
0.1982 g Sbst.: 0.2950 g C o t ,  0.1108 g HsO. - 0.1976 g Sbst.: 0.3475 g 
Cs HItjOsNsSs (264.3). 
Ber. C 40.86, H 6.12, S 24.27, N 10.60, .\quiv.-Gcw. 264.3. 
Gef. D 40.59, 3 6.26, >) 24.16, )> 10.81, >> 263.9. 
P i e  S a u r e  ist schwer  in kaltem Wasse r ,  leichter in warmem,  
ziemlich laslich in Alkohol: Sce ton  und  Eieeasig, nicht oder beinahe 
:in lijslich in At  h e r u n tl Ko h le 11 st o f rte t rac h lor id. A u s i h re n Salzl Bsu n - 
gen wird sie durch  EssigsHure gefallt. 
0.1941 g Sbst. i n  absolutem Alkohol zii 14.96 ccm gel3s.t zeigten 
B t h y l e s t e r .  10 g feingepulverte Siiure wurdcn in 75 ccm absolutem 
Alkohol aufgeschliimmt und unter guter Kiihlung rnit Eis wurde trockner 
ClilormasserstoEF bis ztir Siittigung eingeleitet. Die Siiure liist sich dabci 
rollstandig. Nach Stehen i n  zugedeckteni GefiiB wahrcnd 24 Stunden murdc 
die Losung in kaltcs Wasser gcgossen, wobci ein farbloses 01 sich ausschied. 
Im Eisschrank krystallisicrt das 01 allmiihlich. Ansbeute 8.8 g. Das Pro. 
diikt wtirde mit verdiiuntcr Sotlalijsnng von anhartender Siure bcfreit untl 
aas warmcni Alkohol in kleinen, farbloscn Prisrnen erhalten, die bei 85-860 
scliinelzen. 
2 "1) = -. 0.45' [n]U = - 18.8". 
0.1935 g Sbst.: 0.3182 6 COs, 0.1210 g HaO. 
C,IHaO03N1Sa (292.3). Bcr. C 45.15, H 6.91. 
Gef. )) 44.92, D 7.01. 
0.5193 g Sbst.. i n  absolutem Alkohol zti 14.96 ccni gelijat zeigtcn 
D e r  Es t e r  ist leieht in Alkohol, Aceton u n d  Essigester, schwerer 
Z e r s e t z u n g e n  d e r  S a u r e .  Erwiirmt man eine waiBrige Lii- 
sung  de r  S k i r e  liingere Zeit auf dem siedendcn Wasserbade, so spnltet 
sich die Amidogruppe nb, und es  bildet sich das  sau re  Arnmoniumsalz 
de r  entsprecheriden Pithiocarbarnin-apfeIsiiure, welche sich indessen 
als viillig inaktiv zeigt. 
2"[,  = f 00. 
Idslicti in  Ather.  
7.2 g feingepnlverte Diithyl-dithiocarbamin-malaminsiure wurden in 
100 ccm Wasser aufgeschlammt, '2112 Stunden a d  dem Wasserbade erhitzt, 
wohci man eine gelb gefirbte Losung erhielt, die nach Abkiihlen mit Schwefel- 
s k r c  versetzt wurde. Dabei schied sich ein farbloses 01 ab. Es erstarrte 
durch Reihen init einem Glasstab allrnihlich zu kleinen Tafeln. Ausbeute 
4.5 p. An; heiWeni A1l;ol~ol liefertcn sic kleinc., Farblose Prismen, die bei 
0.1312 g Sbst. ~crbr:iocliten zuin Xeiitrali~ic~ren 9.74 ccm 0.1010-n. Baryt. 
109-1 110 hchi1iulzen. 
- 0.2684 g Sbst.: 13.6 ccm N (W, i56  mm). 
C , H i 5 0 4 N S ~  (2G5.3). Ber. N 5.2S, .hquiv.-C;ew. 132.7. 
Gef. D 5.68, D 133.4. 
Auch beim Erhitzen in  angesauerter w a h i g e r  Lasung erleidet 
d ie  Diltbyl-dithiocarbamin-malaminslure dieselbe Urnwandlung. 
Beim Erhitzen in  a l k s l i s c h e r  Lijsung erleidet d ie  Diathyl-di- 
thiocarBamin-malaminsaure eine merkwurdige Uniwa.ndlung, deun  sie 
spaltet  daon  die gauze Dithiocarbaminslure-Grrlppe ab, u n d  man er- 
h5lt  als Riickstand das I S a l b a m i d  d e r  E u m a r s a u r e .  
10 g Slure in  50 ccm 'A'asscr aufgeschliimmt, wurden mit 75.2 ccm 
1.01-n. I<aliumhydroxyd vcrsctzt. Nach S-stiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade erhielt man eine gelbliche Losung, aus der bei Zusatz TOU Schwefel- 
saure ein braungefarbtes 01 sich ausschied, dss sich allmihlich in eine kry- 
stallinische Masse verwandelte. Durch Umkrystallisieren aus heiBem Alko- 
hol erhielt man die Substanz in kleineii, farblosen Prismen, die unter 
Zersetzung u n d  Dunkclfkrbuiig bei 216-21So schmo.zen. 
0.2322 g Sbst.: 0.3514 g CO?, 0.0915 g H20. - 0 .2275  g Sbst.: 24.6 ccni 
1J (220 ,  764 mm). - 0.1766 g Sbst. verbranchten znm Ncutralisicren 15.25 ccni 
().1010-?i. Baryt. 
C 4 H s 0 3 N  (115.1). Ikr .  C 41.70, H 4.30, N 12 17, riquiv.Gem. 315.1. 
Gef. )) 41.65, )) 4.41, )) 12.25, n 114.7. 
iind Analysen zeigen; da l j  d ie  Subs tanz  die Fumnramins lu re  war. 
1)ie Subs tanz  war schwefelfrei. 
Mit A m  m o n  iak  wurde  lreine Spal tuug  erzielt.  
O x y d n t i o n  d e r  S a u r e :  Wird die Siure mit eincr Losung von Ks l ium-  
permangauat oxgdiert, so a i r d  der am Rohlenstofi mit doppelter Bindung 
haftende Schmefel gegen SauerstoFf vertansclit, nntl man erhilt somit eine 
D i i t  h -y I-c a r  b a m i  n - t h i om a l  a m in  s a u  re. 
10 g Siure wurden mit Soda in 60 ccm Wasscr neutralisiert, mit Eia 
gekiihlt und unter Durchleiten von Kohlcnsiiurc und Umriihren allmahlicl! 
:.),j ccin von einer 5-proz. I~a l iumpcrmanganat l~sung zugefugt. Nach z w d i  
Stuuden wurde filtriert und mit Schwcfelsiure saucr gemacht. Nach einigeu 
'Tagen hatten sich kleine, farblose Tafeln gebildet.. Die neu,. 
Siure krystallisierte BUS hciCcni Alkohol ill kleinen , farhloseti Natlcin , di$, 
unter Zeraetznng bei 144-145O schmolzen. 
Schiiielzpunkt, Aquivalentgewicht 
Ausbeutc 3 g. 
-. 
0.1336 5 Sbst.: 0.2124 g COz,  0.0774 g HaO. - 0.1914 g Sbst.: 0.1750 g 
RnSO,. - 0.2566 g Shst.: 25.i ccm N (23O, 751 mm). - 0.1333 g Sbst. ver- 
hi-auchtcn zum Ncutrnlisieren 5.31 ccm 0.1010-n. Haryt. 
Crc HI& O4 N2S (248.3j. 
Ber. C 43.51, €1 6.51, S 11.92, S 11.28, :\rluiv.-Gew. 2.18.1. 
Gef. 43.36, >> 6.-1-8, )) 12.33, ,J 11.10, > 245.6. 
0.1305 < Slk .  i i l  absoluteill ..\lltuhol x u  14.9G cciii gelikt xeigten 
2 = + 1.290 ["jI) = + 74.31. 
7 .  1 n ;ik t i 1- e 1.) i 5 t I1 >- I - d  i t  11 i ( I  c x r b n n i  i 11 - ni :LI:L ni i n s I tire. 
34.3 g inaktive Jod-s!iccinaniinsiiul.L. wurdcii in 100 ccm Wasser mit Soda 
neutralisiert und init tier anf S. 9 s  c iw i i ! ln tcn  1inIiiiindiiitliyldithiocarbama.t- 
liisung gcmischt und inch 14 Stnnden niit Pcliwefclsiiiirr saner gemacht. 
Ein farbloses 01 schied sich aus, d:is duizh kriiftiges Umriihren krystallinisch 
crstnrrtc. Aasbeute ?2 p. .4us hcifkrn Alkohol wurde die Snbstanz in klei- 
nen, fnrblosen Prismen criialten, die tinter Zersetziing bei 131--13'3°, also ein 
wenig holier :tls die aktire Siiure schmolzeii. 
N (200, 766 mm). 
0.2146 g Sbst.: 0.8204. g CO?, O.lI6G g I€&.  - 0.1737 g Sbst.: 15.9 ccm 
C9HIG03N2S: (361.3). Bcr. C 40.86, I1 6,12, N 10.61. 
Gcf. )) 40.73, )) 6.08, D 10.51. 
J )e r  A : i t h y l e s t e r  wtirtle in dttrselben Weise wie bei d e r  aktiven 
Swli Umkr!.;talli;ipreii nus Alkohol zeigte er den Siiure hergestellt. 
Schmp. 85-86". 
0.1964 x Sb.it.: 0.3240 Con,  0.1232 < HzO. 
Ci1 112003S3S2 $99.1:). Ber. C: 45.15, 11 S.91. 
GcE. s 4499, > 7.02. 
D e r  Es te r  zeigt also clenselben Schmelzpuokt  wie tier aus d e r  
entsprechenden alit,iveu Siiiire dargvstellte M e r  rind ist, auch  in1 
iibrigen Verhnlten mit ihm identisch. 
hlit Kaliumpermaugnoat i n  iihnlicher Weise wie d ie  ak t ive  
SSure  behan t ld t ,  entstelit a u s  tler inaktiven S h r e  die inaktive D i -  
iit  h y l - t  h i oc:i r b n  m i  n -  ~ n a l a m  i n s$ u re .  S i e  krystallisiert nus Alkohol 
in kleinen, kugelfiirlnia a n p o r d n e t e u  fnrblosen Prismen. Schmp.  139 
0.1762 g Sllst. :  0.1690 g .LlaS@.,. U.1230 g Sbst. verbraucliten. Z u n i  
- 140'. 
Xeutrnlisicreo 4.77 w m  0.1090-n. Bnryt. 
Cg HIGO, N?S (248.3). Ser. S 12.92, dquiv.-Gcm. 245.3. 
Gef. )) 13.17, 248.1. 
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